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Beschrelbung 

[0001] Dio Elf Indung batrtfft olnen Festbettraney- 
KupTerkatalysator, oin Verfahren zu seiner Herstellung 
sowle eln Verfahren zur Dehydrierung von Alkoholen. 
[0002] Es 1st bekannt, DIethanolamln zu Imlnodles- 
sigsaure zu dehydrieren. (US 5.689,000; WO 96/01 1 46; 
WO 92/06949; JP-OS 091 55 195; US 5,292,936; US 
5,367,112; CA212 10 20) 

[0003] Gegenstand der Erfindung 1st Festbettraney- 
Kuptorkatalysator, welcher dadurch gekennzelchnet tet, 
da^3 er als Tabletten, Extrudate, Hohikdrper, Faserta- 
bletten, Qranulaten, gebunden auf elnen Trager, und 
Tellergranulaten hergestelltlst. Der Festbettraney-Kup- 
ferkatalysator, kann mittels Metall aus der Gruppe Elsen 
und/oder Edelmetall dotiert seln. Gegebenenfalls kann 
er andere Dotlorungsmetalle, z.B. Bl, Sn, Sb, Pb, Ge, 
Cr, Mo, Ti , Nl, Ta, Zr, V, Mn, W, Co und/oder Nb und/ 
Oder MIsch ungen davon, enthalten. 

[0004] Das Ootierungs-Metall kann sowohl In das 
Kupfer relnleglert ais auch nachtrSglich aufgeschichtet 
seln. 

[0005] Das erflndungsgemaSe Raney-Kupfer kann 
die Dotlerungselemente In elner Menge von 1 0 ppm bis 
1 Gew.-% enthalten. Die Edelmetalldotierung kann 10 
bis 50.000 ppm, vorzugswelse 500 bis 50.000 ppm. be- 
tragen. Die Dotieiungsmetalle konnen aus der Gruppe 
Eisen sowle Palladium, Platin, Gold, Sllber, Iridium, Rut- 
henium und/oder Rhodium ausgewdhit werden. 

[0006] Insbesondere kann fOr die Dotlerung eln Metall 
aus der Gruppe Pt, Pd und/oder Fe ausgewahit seln. 
[0007] Die mittlere Tellchengr6f3e des ertindungsge- 
maBen Festbettraney-Kupferkatalysators kann von 
0.05 mm bis 20 mm betragen. 

[0008] Die mittlere TelchengrdBe des erflndungsge- 
mfiBen Festbettraney-Kupferkatalysators 1st von Be- 
deutung bei der Anwendung bal Oxidatlonsreaktionen 
bezlehungswelse Dehydrlerungsreaktlonen von Alko- 
holen. 

[0009] Das erflndungsgemSBe, Festbettraney-Kup- 
ferkatalysator wird vortellhafterwelse nicht durch elne 
unerwOnschte Verglftung Oder elnen unerwQschten Ab- 
rleb desaktiviert. 

[0010] Eln weiterer Gegenstand der Ertlndung 1st eln 
Verfahren zur Herstellung des erflndungsgemasen 
Festbettraney-Kupterkatalysators, welches dadurch 
gekennzelchnet 1st, daB man elnen Festbett-Raney-Ka- 
talysator auf bekanntem Wege hersteitt, verformt, aktl- 
vlert, mit mindestens einem Dotlerungsmetall dotiert, 
w^ht und trocknet 

[001 1 ] Die Dotlerung mittels elnes Dotlermetalls kann 
erfolgen, Indem man den aktlvlerten Katalysator In ei- 
nem Sdulenreaktor mIt Ldsungskrelslauf elnfiillt und zu 
der umlaufenden Lbsung die Dotlermetall-Lbsung hln- 
zuglbt. 

[0012] Die Verformung des Katalysators kann auf be- 
kanntem Wege erfolgen. 

[0013] In elner besonderen Ausfuhrungsform kann 



man den erflndungsgemas dotlerten Katalysator zu 
HohIkugeIn verformen. Dabel kann man das Legle- 
rungspulvermlt gegebenenfalls welteren Bestandtellen 
In elner wassrigen Lbsung suspendleren und dlese Sus- 
5 pension auf lelcht brennbare Kugein zum Belspiel Po- 
lystyrolkugeln aufspruhen Dieser Beschlchtungsvor- 
gang kann gegebenenfalls wiederholt werden. Nach der 
Beschichtung kann Jewells In einem Lufttrom getrocknet 
werden. 

10 [0014] Anschllessend werden die lelcht brennbaren 
Kugein herausgebrannt AnschlleBend werden die er- 
hattenden HohIkugeIn mittels Natronlauge akttvlert und 
mittels Metallsalzibsung dotiert. gewaschen und ge- 
trocknet. 

[001 5] Eln weiterer Gegenstand der Erfindung 1st eln 
Verfahren zur katalytische Dehydrierung von Alkoholen, 
welches dadurch gekennzelchnet 1st, daB man als Fest- 
bettkatalysator eln mit Elsen und/oder Edelmetall, und 
gegebenenfalls anderen geeignete Dotlerungsmetallen 
20 dotlerten Festbettraney-Kupferkatalysator verwendet. 
[0016] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Dehy- 
drierung von Alkoholen kann zur Dehydrierung von Gly- 
kolen und/oder Amlnoalkoholen verwendet werden. Da- 
bel kann der Festbettkatalysator als Tabletten, Extruda- 
25 te, Hohikorper, Fasertabletten, Granulate, gebunden 
auf eln Trager, und Tellergranulaten eingesetzt werden. 
[0017] Die Alkohole, die erfIndungsgemaB dehydriert 
werden kdnnen, kdnnen eln-odermehrwertlge Alkohole 
seln. Sle kdnnen Inklusive von Polyethergtykolen all- 
30 phatlsche, cycllsche Oder aromatlsche Verbindungen 
seln, die mit einer starken Bass zu dem Carboxylate 
reagleren. 

[0018] Hlerbel 1st es notwendig, daB der Alkohol und 
das resultlerende Carboxylat In stark basischer Lbsung 
35 stabil Sind, und der Alkohol wenlgstens etwas in Wasser 
Ibsllch ist 

[0019] Geeignete primare, einwertlge Alkohole kon- 
nen umfassen: 

[0020] Aliphatische Alkohole, die verzwelgte, grad- 
40 kettige, cycllsche Oder aromatlsche Alkohole, wie zum 
Belspiel Benzylalkohol, seln konnen, wobel dlese Alko- 
hole mit verschledenen, basenstabilen Gruppen substl- 
tuiert seln konnen. 

[0021] Geeignete aliphatische /Ukohote konnen Etha- 
ns nol. Propanol, Butanol, Pentanol Oder ahnilch seln. 
[0022] ErfIndungsgemaB kbnnen Glykole zu Cartx)n- 
sauren oxidlert bezlehungswelse dehydriert werden. 
[0023] So kann man zum Belspiel Ethylenglykol zu 
Glykolsaure (Monocarbonsaure) dehydrieren und durch 
50 anschliessende Umsetzung mit KOH die Dicarbonsaure 
Oxalsaure herstelien. 

[0024] Amlnoalkohole kbnnen ebenfalls mit dem er- 
findungsgemaB, mit Edelmetall dotlerten Raney-Kupfer 
zu den entsprechenden Amlnocarbonsauren dehydriert 
55 werden. Die /Vminoalkohole kbnnen 1 bis 50 C-Atome 
aufweisen. 

[0025] So kann man belspielswelse 
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N-M ethyl ethanolam In zu Sarkosin; THEEDA zu 
EDTA; Monoethanolamln zu Glycin; 

DIethanolamln zu Imlnodiesslgsaure; 

3-Amlno-1 -propanol zu Beta-Alanln; 

2-Amlno-1 -butanol zu 2-AmlnobuttersSure dehy- 
drleren. 

[0026] In elner AusfQhrungstorm der Erfindung kdn- 
nen mit dem erfIndungsgemaBen Verfahren Amonoal- 
kohole der Formel 







N-CH2-CH2-OH 



In der R** und R2 Jewells Wasserstoff; Hydroxyethyl;- 
CH 2 CO 2 H; elne Alkylgruppe mlt 1 bis 18 C-Atomen; el- 
ne Amlnoalkylgruppe mlt 1 bis 3 C-Atomen; elne Hydro- 
xyalkylamlnoalkyl-Gruppe mlt 2 bis 3 C-Atomen sowle 
Phospho nomethyl bedeuten, dehydriert warden. 

[0027] Die Amlnoalkohole, die erfindungsgemaB eln- 
gesetzt warden kdnnen, sind bekannt. Wenn R^ und R^ 
gleich Wasserstoff sind, dann 1st der Aminoalkohol 
DIethanolamln. 

[0026] Wenn und Hydroxyethyl sInd, dann 1st 
der Aminoalkohol Triethanolamine. Die resultierenden 
Aminocarbonsauresalze dieser Ausgangsaminoalko- 
hole sollten die Salze von Glydn, Imlnodlesslgsfture, 
beziehungswelse Nltrllotrlesslgsaure seln. Weltere 
Amlnoalkohole umfassen N-methylethanolamln, N,N- 
dlmethylethanolamln. N-ethylethanolamln, N-lsopropy- 
lethanolamln, N- butylethanolamin, N-nonylethanoIami- 
ne, N-(2-amlnoethyl)ethanolamln, N-(3-amlnopropyl) 
ethanolamln, N,N-dlethytethanolamln, N,N-dlbutyletha- 
nolamln, N-methyIdlethanolamin, N-ethyldlethanola- 
mln, N-lsopropyIdlethanolamln, N-butyIdlethanolamln, 
N-ethyl,N-(2-amlnoethyl)-ethanolamln, N-methyl,N- 
(3-ami nopropyl) ethanoiam in . tetra(2-hydroxyethyl) 

ethylenediamin, undahnliche. 

[0029] Weltere Beispiele fur AmlnocarbonsSuresalze 
sInd die Salze von N-methylglycin, N,N-dimethylglycln, 
N-ethylglycIn, N-lsopropylglycIn, N-butylglydn, N-no- 
nylglycin, N-(2-aminoethyl)glycin, N-3-amlnopropyl)gly- 
cin, N.N-diethylglycin, N,N-dibutylglycin, N-msthylimln- 
odiesslgsaure, N-ethyliminodiessigsaure, N-isopropyli- 
mlnodlessigs&ure. N-butyllminodiessIgsdure. N-ethyl, 
N-(2-amlnoethyl)glycln, N -methyl- N-(3-amlnopropyl) 

glycin, EthyienediamlnetetraesstgsSure, und so wetter. 
[0030] R'' Oder R2 kbnnen ebenfalls elne Phosphono- 
methyl-Gruppe sein, wobei die Ausgangsaminoverbin- 
dung N-phosphonomethylethanolamin und die resulie- 
rend Amlnosaure N-phosphonomethylglycIn seln k6n- 
nen. Wenn von R“* Oder R2 eln R = Phosphonomethyl 



und das andere R = -CH 2 CH 2 OH 1st, ware die resuttle- 
rende Amlnosaure N-phosphonomethyllmlnodiessIg- 
saure, die zu N-phosphonomethylglycin auf bekanntem 
Wege umgewandett warden kann. Wenn von R** Oder 
5 R2 eln R = Phosphonomethyl 1st und das andere R = 
elne Alkylgruppe 1st, ware die resuttlerende Saure N-al- 
kyl-N-phosphonomethylglydn, das zu N-phosphono- 
methylglyclne entsprechend dem U.S. Patent 

5,068,404 waiter umgewandelt warden kann. 
io [0031 ] Das erf indungsgemaSe Verfah ran kann bei el- 
ner Temperatur von 50 bis 250 ®C, bevorzugt 80 bis 200 
®C, und bei einem Druck von 0,1 bis 200 bar, bevorzugt 
Normaldruck bis 50 bar, durchgefuhrt werden. 

[0032] Der Druck 1st notwendlg, well die Alkohole ei- 
nen hohen Dampfdruck aufv/elsen. Bel dem Ablassen 
des Wasserstoffes wOrde bei einem zu niediigen Druck 
auch der Alkohol abgelassen werden. 

[0033] Das erfIndungsgemaBe Verfahren welst die 
folgenden Voitelle auf: 

20 [0034] Bekannte, pulverislerte Katalysatoren welsen 
den Nachtell auf, dass sle nur In einem diskontlnuierll- 
chen Verfahren verwendet werden kOnnen und nach der 
katalytischen Umsetzung aus dem Reaktionsmedlum 
durch kostsplellges Absetzen und/oder nitration abge- 
25 trennt werden mussen. 

[0035] Die erfIndungsgemdBen Festbettkatalysato- 
ren sind geeignetfur kontlnulerllche Verfahren. Die Re- 
aktlonlosung kann lelchter von Katalysator getrennt 
werden. 

30 [0036] Die stablllsierten Katalysatoren und Katalysa- 
toren mit keiner unaktivierten Legierung haben auch ei- 
nen Vorteil in der benOtigen basischeren LOsung, die 
man fOr die Alkoholdehydrierung verwenden muB. Dle- 
se Katalysatoren werden nlcht wSlhrend der Reaktion 
35 welter akttvlert. Die Stabilisierung des Katatysators 
kbnnte entweder mlt einem hbheren Antell von Cu-Bln- 
der, wobei der Kupferanteil 2,5 bis 70 % betragen kann, 
Oder mlt elner hSheren Kalzinierungstemperatur, aber 
ohne der Bildung von Alpha-Alum Inlumoxld, durchge- 
40 fQhrlwer-den, 

[0037] Die Edeimetalle, Eisen Oder mit anderen Me- 
tallen dotlerten Festbettraney-Kupferkatalysatoren ha- 
ben weiterhin den Vorteil, daB sie einen verbesserten 
Wlderstand gegen chemische Oder mechanische Des- 
45 aktivlerung haben. Belsplelen fOr die chemische Desak- 
tlvierung kdnnten giftige Verbindungen in den Edukt, glf- 
tlge Nebenprodukte und zersetzte Verbindungen auf 
der katalytische Oberfiache seln. 

[0038] Beispiele fur die mechanische Desaktivierung 
50 konnten der Abrieb Oder die Zersetzung der Formkorper 
seln. 

Beispiet 1 (Verglelchsbelsplel) 

55 [0039] GemaB EP 0 6 48 534 Al wird fur einen Ver- 
gleichskatalysator, der aus 1 .000 g Legierungspulver 
aus 50% Cu und 50% Al, 100 g relnem Kupferpulver 
(99% Kupfer, d50=21 p.m) und 25 g Ethylenbls-stearoyl- 
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amid besteht. unter Zugabe von etwa 150 g Wasser eln 
freifilefBendas pelletlslerbares Katalysatorgemisch her- 
gestellt. Aus diesem Gemisch warden Tabletten mit ei- 
nem Durchmasser von 3 mm und elnar DIcke von 3 mm 
gepresst. Die Formkdrper warden 2 Stunden bel 700®C 
kalzlnlert. Die Tabletten werden In 20% Iger Natron lauge 
2 Stundan bei 40-80®C nach dam Kalzinieren aktiviert 
Unter den Bedingungen des Anwendungsbeisplels 
braucht dieser Katalysator mehr als 7 Stunden fOr die 
Dehydrierung von 378,0 g DIethanolamln zu Imlnodies- 
slgsdure. 

Belspiel 2 (Verglelchsbelsplel) 

[00401 GemfilB EP 0 6 48 534 A1 wird fOr elnen Ver- 
glelchskatalysator, dar aus 1.000 g Leglerungspulver 
aus 50% Cu und 50% Al, 675 g relnem Kupferpulver 
(99% Kupfer, d50=21 pm) und 25 g Ethylenbls-stearoyl- 
amid besteht, unter Zugabe von etwa 150 g Wasser ein 
fretflleBendes pelletislerbaras Katalysatorgemisch her- 
gestellt. Aus diesem Gemisch warden Tabletten mft ei- 
nam Durchmasser von 3 mm und elner DIcke von 3 mm 
gepresst. Die Formkdrper warden 2 Stunden bal 700®C 
kalzlnlert. Die Tabletten werden In 20%lgerNatronlauge 
2 Stunden bei 40>80°C nach dem Kalzinieren aktiviert 
Unter den Bedingungen des Anwendungsbeisplels 
braucht dieser Katalysator fQr die Dehydrierung von 
189,0 g DIethanolamln zu Imlnodlessigsaure 130 Mlnu- 
ten fOr den ersten Zykius und 1 50 Mlnuten fOr die Zykten 
2, 3 und 4. 

Belspiel 3 



[0041 1 GemaB EP 0 6 48 534 Al wIrd fur elnen Kata- 
lysator, der aus 1 .000 g Leglerungspulver aus 50% Cu 
und 50% Al, 100 g relnem Kupferpulver (99% Kupfer, 
d50=21 pm) und 25 g Ethylenbis-stearoylamld besteht, 
unter Zugabe von etwa 150 g Wasser eln frelfiieBendes 
pelletlslerbares Katalysatorgemisch hergestellt. Aus 
diesem Gemisch warden Tabletten mlt elnem Durch- 
messer von 3 mm und elner DIcke von 3 mm gepresst 
Die Formkdrper werden 2 Stunden bei 700®C kalzlnlert. 
Die Tabletten werden in 20%iger Natronlauge 2 Stun- 
den bei 40-80®C nach dem Kalzinieren aktiviert. An- 
schlleBend wird Hexachloroplatin zu der Suspension 
des gewaschenen Katalysators gegeben. Der pH-Wert 
wird eingestellt und die Suspension welter gerOhrt. Der 
dotierte Katalysator wird anschllessend gewaschen. 
Der Platingehalt das Katalysators ist 1%. 

Belspiel 4 

[00421 GemftB EP 0 6 48 534 Al wird fOr eln Kataly- 
sator, der aus 1 .000 g Leglerungspulver aus 50% Cu 
und 50% Al, 675 g relnem Kupferpulver (99% Kupfer, 
d50=21 pm) und 25 g Ethylenbis-stearoylamid besteht, 
unter Zugabe von etwa 1 50 g Wasser eln frelfiieBendes 
pelletlslerbares Katalysatorgemisch hergestellt. Aus 



diesem Gemisch warden Tabletten mlt elnem Durch- 
messer von 3 mm und elner DIcke von 3 mm gepresst. 
Die Formk6rper werden 2 Stunden bel 700*C kalzlnlert. 
Die Tabletten werden In 20%lger Natronlauge 2 Stun- 
5 den bel 40-80°C nach dem Kalzinieren aktiviert. An- 
schlleBend wird Hexachloroplatin zu der Suspension 
des gewaschenen Katalysators gegeben. Der pH-Wert 
wird eingestellt und die Suspension welter gerOhrt. Der 
dotierte Katalysator wird anschllessend gewaschen. 
10 Der Platingehalt des Katalysators ist 1%. 

Belspiel 5 

[0043] GemSB EP 0 6 48 534 Al wird fur elnen Kata- 
10 tysator, der aus 1 .000 g Leglerungspulver aus 50% Cu 
und 50% Al, 100 g relnem Kupferpulver (99% Kupfer, 
d50=21 pm) und 25 g Ethylenbis-stearoylamld besteht, 
unter Zugabe von etwa 150 g Wasser eln frelfiieBendes 
pelletisierbares Katalysatorgemisch hergestellt. Aus 
20 diesem Gemisch werden Tabletten mlt elnem Durch- 
messer von 3 mm und elner DIcke von 3 mm gepresst. 
Die FormkOrper werden 2 Stunden bel 700®C kalzlnlert. 
Die Tabletten werden In 20%lger Natronlauge 2 Stun- 
den bel 40-80°C nach dem Kalzinieren aktiviert. An- 
25 schlieBendwird Eisen III Chloridzu der Suspension des 
gewaschenen Katalysators gegeben. Der pH-Wert wird 
eingestellt und die Suspension welter gerOhrt. Der do- 
tierte KatELlysator wird anschllessend gewaschen. Der 
Eisen gehatt des Katalysators Ist 3%. 

30 

Belspiel 6 

[0044] GemaB EP 0 6 48 534 Al wird fQr elnen Kata- 
lysator, der aus 1 .000 g Leglerungspulver aus 50% Cu 
35 und 50% Al, 675 g relnem Kupferpulver (99% Kupfer, 
d50=21 pm) und 25 g Ethylenbis-stearoylamld besteht, 
unter Zugabe von etwa 150 g Wasser ein frelfiieBendes 
pelletisierbares Katalysatorgemisch hergestellt. Aus 
diesem Gemisch werden Tabletten mit elnem Durch- 
^0 messer von 3 mm und elner DIcke von 3 mm gepresst. 
Die FormkOrper werden 2 Stunden bei 700'^C kalzlnlert. 
Die Tabletten werden in 20%lger Natronlauge 2 Stun- 
den bei 40-80®C nach dem Kalzinieren aktiviert. An- 
schlieBendwird Eisen III Chlorld zu derSuspension des 
45 gewaschenen Katalysators gegeben. Der pH-Wert wird 
eingestellt und die Suspension welter gerOhit. Der do- 
tierte Katalysator wird anschllessend gewaschen. Der 
Eisen gehalt des Katalysators ist 3%. 

50 Belspiel 7 

[0045] Durch Suspendieren von 800 g einer Legie- 
rung aus 50% Cu/50% Al und 104 g Kupferpulver in 
1 .000 ml wasseriger L5sung mlt elnem Gehalt an 5 Gew. 
55 % Polyvinylalkohol und 1 ,25 Gaw.% Glycerin wird eine 
Beschichtungstosung hergestellt. Diese Suspension 
wird sodann auf 2.000 ml Polystyrolkugein im Berelch 
von 4 bis 5 mm aufgesprOht, wahrend diese In nach 
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oben strbmender Luft suspendlert slnd. Nach Beschich- wdhrend dlase In alnem autwarts garichteten Luttstrom 
ten der Polystyrolkugaln mit dar zuvor genannten L6- suspendlert wird. Nach Beschichten dar Polystyrolku- 
sung warden die Kugein In aufwaits strbmender Luft bel gein mIt der zuvor genannten Lbsung werden die Ku- 
Temperaturen von blazu 80®C getrocknet (HbhereTam- geIn In autwArts strbmendar Luft bel Tamperaturen von 
peraturen konnen auch angewandt werden). Dlese ge- 5 bis zu 80*C getrocknet (Es kbnnen auch hbhere Tem- 
trockneten, beschichteten Polystynol kugein haben elne peraturen angewandt werden). Die getrockneten, be- 
Schuttdichte von 0,26 g/ml, und die Halfte dieser Kugein schichteten Kugein warden sodann in einem gesteuer- 
wlrd mit elnar Leglarungsibsung welter baschichtet. Die ten Stickstoff/Luftstrom bel 550“C zum Herausbrennen 
Lbsung fur die zwelte Schicht besteht aus 800 g elner des Styropors erwarmt und urn das Kupter und die Le- 
Leglerung aus 50% Cu/50% Al und 1 04 g Kupferpulver, io glerungstellchen zusammenzusintem. Die Hohlkugeln 
das In 1 .000 ml wfisseilger Lbsung mit einem Gehalt an werden sodann In elner 20 gew.%lgen Natronlauge bel 
5 Gew.% Polyvlnylaikohol und 1 ,25 Gew.% Glycerin 80*C 1 ,5 Stunden aktivlert. Die erhaltenen aktivlerten 
suspendiert ist. Diese Suspension wird sodann auf Hohlkugeln haben einen durchschnittlichen Durchmes- 

1 .000 ml der mit Cu/AI vorbeschichteten und getrockne* servon 6 mm, elne Manteldicke Im Berelch von 600 bis 
ton, zuvor envahnten Polystyrolkugaln aufgesprOht. <5 700 p u nd el n eSchOttdlchte von 0,60 g/ml. Wle aus dor 
wShrend dlese In einem aufwartsgerlchtetenLuftstrom Entwicklung von Wasserstoffblasen visuell ersichtllch 
suspendlert slnd. Nach Beschichten der Polystyroiku- Ist, hat derKatalysatoreIn groBes Reservoir an aktivem 
gein mit der zuvor genannten Lbsung werden die Ku* Wasserstoff. AnschlleBend wird Hexachloroplatin zu 
gain in aufwarts strbmender Luft bei Temperaturen von der Suspension des gewaschonen Katalysators gege- 
bis zu 80*C getrocknet (Es kbnnen auch hbhere Tern- 20 ben. Der pH-Wert wird elngesteltt und die Suspension 
peraturen angewandt warden). Die getrockneten, be- welter gerOhrt. Der dotlerte Katalysator wird anschlles- 
schlchteten Kugein werden sodann In einem gestouer- send gewaschen. Der Platlngehalt des Katalysators Ist 
ten Stickstotf/Luftstrom bel 550®C zum Herausbrennen 1%. 
des Styropors erwarmt und urn das Kupter und die Le- 
gierungstellchen zusammenzusintem. Die Hohlkugeln 25 Belsplel 9 
werden sodann in elner 20 gew.%lgen Natronlauge bel 

80°C 1,5 Stunden aktivlert. Die erhaltenen aktivlerten [0047] Ourch Suspendleren von 800 g elner Legle- 
Hohlkugeln haben efnen durchschnittlichen Durchmes- rung aus 50% Cu/50% Al und 104 g Kupferpulver In 
servon 6 mm, elne Manteldicke Im Berelch von 600 bis 1.000 ml wfisserlger Lbsung mit einem Gehalt an 5 Gew. 
700 \i und elne Schuttdichte von 0,60 g/ml. WIe aus der so % Polyvlnylaikohol und 1 ,25 Gew.% Glycerin wird elne 
Entwicklung von Wasserstoffblasen visuell ersichtlich Beschlchtungslbsung hergestellt. Diese Suspension 
Ist, hat der Katalysator eln groBes Reservoir an aktivem wird sodann aut 2.000 ml Polystyrolkugaln Im Berelch 
Wasserstoff. von 4 bis 5 mm aufgesprOht, wahrend diese In nach 

oben strbmenderLuftsuspendiertsInd. Nach Beschlch- 
Belsplel 8 ss ten der Polystyrolkugein mit der zuvor genannten Lb- 

sung werden die Kugein In aufwSrts strbmender Luft bel 
[0046] Durch Suspendieren von 800 g elner Legle- Temperaturen von bis zu80®C getrocknet (Hbhere Tern- 
rung aus 50% Cu/50% Al und 104 g Kupferpulver In peraturen kbnnen auch angewandt werden). Diese ge- 

1 .000 ml wSsserlger Lbsung mit einem Gehalt an 5 Gew. trockneten , beschichteten Polystyrolkugein haben elne 
% Polyvlnylaikohol und 1 ,25 Gew.% Glycerin wirde elne 40 SchOttdlchte von 0,26 g/ml, und die Hblfte dieser Kugein 
Beschlchtungslbsung hergestellt. Diese Suspension slnd mit elner Leglerungsibsung welter beschlchtet. Die 
wird sodann auf 2.000 ml Polystyrolkugein Im Berelch Lbsung fUr die zwelte Schicht besteht aus 800 g elner 
von 4 bis 5 mm aufgespruht, wahrend diese in nach Legierung aus 50% Cu/50% Al und 104 g Kupferpulver, 
oben strbmender Luft suspendiert sind. Nach Beschich- das in 1 .000 ml wasseriger Lbsung mit einem Gehalt an 
ten der Polystyrolkugein mit der zuvor genannten Lb- 45 5 Gew.% Polyvlnylaikohol und 1 ,25 Gew.% Glycerin 
su ng werden die Kugein I naufwbrts strbmender Luft bel suspendlert Ist. Diese Suspension wird sodann auf 
Temperaturen von bis zu 80®C getrocknet (Hbhere Tern- 1 .000 ml der mit Cu//M vorbeschichteten und getrockne- 
peraturen kbnnen auch angewandt werden). Diese go- ten, zuvor erwShnten Polystyrolkugein aufgesprOht, 
trockneten, beschichteten Polystyrolkugein haben eine wahrend diese in einem aufwarts gerichteten Luftstrom 
Schuttdichte von 0,26 g/ml, und die Halfte dieser Kugein so suspendiert sind. Nach Beschichten der Polystyrolku- 
wlrd mit elner Leglerungsibsung wetter beschlchtet. Die gein mit der zuvor genannten Lbsung werden die Ku- 
Lbsung fur die zwelte Schicht besteht aus 800 g elner gein In aufw&rts strbmender Luft bei Temperaturen von 
Leglerung aus 50% Cu/50% Al und 1 04 g Kupferpulver, bis zu 80®C getrocknet (Es kbnnen auch hbhere Tem- 
das In 1 .000 ml wasseriger Lbsung mit einem Gehalt an peraturen angewandt werden). Die getrockneten, be- 
5 Gow.% Polyvlnylaikohol und 1 ,25 Gew.% Glycerin 55 schichteten Kugein werden sodann In einem gesteuer- 
suspendiert ist. Diese Suspension wird sodann auf ten Stickstoff/Luftstrom bei 550®C zum Herausbrennen 

1 .000 ml der mit Cu/AI vorbeschichteten und getrockne- des Styropors envarmt und urn das Kupfer und die Le- 
ten, zuvor erwbhnten Polystyrolkugein aufgespriJht. glerungstellchen zusammenzusintem. Die Hohlkugeln 
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werden sodann In elner 20 gew.%igen Natronlauge bet 
80®C 1 ,5 Stunden aktlvlert. Die erhaltenen aktivierten 
Hohikugein haben elnen durchschnittlfchen Durchmes- 
ser von 6 mm, elne Manteldlcke (m Bereich von 600 bis 
700 |i und elne Schuttdichte von 0,60 g/ml. WIe aus der 
Entwicklung von Wasserstoffblasen visuell ersichtllch 
ist, hat der Katalysator ein grofBes Reservoir an aktivem 
Wasserstoff. AnschlleBend wird Elsen 111 Chlorld zu der 
Suspension des gewaschenen Katatysators gegeben. 
Der pH>Wert wind eingestellt und die Suspension welter 
gerOhrt. Der dotlerte Katalysator wIrd anschliessend ge- 
waschen. Der Elsengehalt des Katalysators 1st 3%. 

Belsplel 10 

Herstellung von Imlnodlessigsaure mit elnem Festfaett- 
raney-Kupferkatalysator. 

[0048] Das Belsplel illusthert die Umsetzung von 
DIethanolamln (DEA) zum Natrlum-Salz der Imlnodles- 
slgsllure (IDA) mltden Festbettraney-Kupfeikatalysato- 
ren. 

[0049] Die Versuche werden In elnem Festbett-Rohr- 
reaktor mIt FIQssIgkeltskrelsIauf durchgefuhrt. Im Fest- 
bett-Rohrreaktor wird tolgender Ansatz vorgelegt: 

1 00 ' 400 g DIethanolamln (3 mol) 

266 - 1 064 g wflssrlge NaOH-L6sung (30 Gew.-%). 
Die Verhaitnis zum Dlaethanolamln Ist 2,66 

200 g erflndungsgemSBer Festbettraney-Kupferka- 
tatysatoren 

1 86 - 744 g H 2 O, ultraschall-entgast. Die VerhSItnis 
zum DIethanolamln Ist 1 ,86 

[0050] Der Festbett-Rohrreaktor wird mit Stickstoff 
auf 1 0 bar aufgedrOckt und auf Reaktionstemperatur ge- 
bracht (TR=170®C). Nach Anspringen der Reaktion wird 
der entstehende Wasserstoff abgelassen, wobel die 
f relgesetzte Menge Ciber elne T rockengas-Uhr bestimmt 
wird. Die Reaktion wird nach einer Dauer von 5 h abge- 
brochen und der Autoklav abgekuhtt. Wahren des Re- 
aktion warden Proben von der Reaktionidsung genom- 
men und durch gaschromatographlsche Auftrennung 
analyslert. 

[0051] Der eingesetzte Katalysator kann ohne nen- 
nenswerten Aktivitatsveiiust mehrfach rezykiieit wer- 
den. 



PatentansprOche 

1. Festbettraney-Kupfarkatalysator, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eralsTabletten, Extrudate. Hohlkor- 
per, Fasertabletten, Granulate und/oder Tellergra- 
nulate, gegebenenfalls gebunden auf elnem Tr&- 



ger, hergesteltt Ist. 

2. Festbettraney-Kupferkatalysator gem^B Anspruch 

1 , dadurch gekennzelchnet, daB er mit elnem Oder 

5 mehreren Metallen aus der Gruppe Elsen und/oder 

Edelmetall dotiert Ist. 

3. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 

2, dadurch gekennzelchnet, daB das Dotierungs- 
10 metall In das Kupfer hinelnleglert Ist. 

4. Festbettraney-Kupferkatalysator gemSB Anspruch 
2, dadurch gekennzelchnet, daB das Dotierungs- 
metall auf das Kupfer nachtrdglich aufgeschichtet 
1st. 

5. Festbettraney-Kupferkatalysator gemSB Anspruch 
2, dadurch gekennzelchnet, daB er zusatzllch an- 
dere Dotieoingsmetalle enthalt. 

20 

6. Verfahren zur Herstellung des Festbettraney-Kup- 
. ferkatalysators gemfiB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB man elnen Festbett-Raney-Kup- 
fer-Katalysator auf bekanntem Wege herstellt, ver- 

25 formt, aktiviert, mit mindestens einem Dotierungs- 
metall dotiert, wascht und trocknet. 

7. Verwendung des Festbettraney-Kupferkatalysators 
gemaB Anspruch 1 als Katalysator bel der Dehy- 

30 drierung von eln- und/oder mehrwertlgen Alkoho- 
len. 
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